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論 文 内 容 要 旨
第 1章 序論
半導体量子 ドット(以下､QD)は､高い吸光係数や耐光性､シャープな蛍光スペクトルを示し､蛍光
性有機分子と比較しても､非常に優れた発光材料として知られている｡そのため､幅広い分野での応用が
期待され､その中でも単一で存在するqDは ｢単一光子源｣としての開発が望まれている｡
qDから安定な単一光子を得るために､金属ナノ構造体の局在表面プラズモン共鳴 (以下､LSPR)との
相互作用に着冒した｡LSPRとの相互作用には､発光体の蛍光を増強させるという効果が報告されている｡
しかし､このLSPRと相互作用したqDの単一光子発生挙動に関しては､全く知見がなかった｡
本研究は､qDを高収率､高繰り返し､長時間の単一光子発生を示す光子源として実現するために､
LSPR効果の発現モデルとなるコア/シェル型の金属/シリカナノ粒子とqDから構成される精微な複合構
造体 (以下､金属/シリカ QーD)を作製し､金や銀といった金属種やQDと金属コアとの距離､およびQD
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の蛍光スペクトルとLSPRスペクトルの重なりといった構成条件と単一光子発生挙動とのナノ構造相関を
明らかにすることを目的とした｡
第2章 単一分子分光法と光子相関測定法
単一QDの発光挙動測定は､励起波長488nmのフェムト秒パルスレーザーを搭載したステージ走査型
共焦点蛍光顕微鏡装置を用いた｡1パルス当たり1つの励起子が生成する程度の低い励起光強度に設定し､
円偏光のパルスレーザーをステージ上の試料に入射した｡単一QDからの蛍光を無偏光ビームスプリッタ-
で2つに分けた後､2台のアバランシェフォトダイオードで検出することで､蛍光強度と単一光子発生挙
動を同時に測定した｡
単一光子発生挙動の評価は､HanbuⅣ-BrownandTwis型の光子相関測定法を用いた｡この測定法から
得られた相関時間のヒストグラムを解析することで､単一光子性を示す二次の強度相関関数 (遅延時間ゼ
ロ)のg(2)(o)を求めた｡
リファレンスとした単一qDの発光挙動を測定した結果､蛍光強度はその分布が大きい事がわかり､平
均蛍光強度が30counts/ms､またミリ秒から秒スケールにおけるブリンキングを示した｡多くのqDは単
一光子発生を示し､蛍光強度とg`2'(o)の相関を解析した結果､負の相関を示す､つまり単一qDは蛍光強
度が高いものほど､高い単一光子発生確率を示す事がわかった｡
第 3章 金/シリカナノ粒子一半導体量子 ドット複合構造体の単一光子発生挙動
ポリオール法によって､形状や粒径が精微な金ナノ粒子を得た後､ゾル ゲール法により､5種類の膜厚
が異なるシリカコート金ナノ粒子を作製した｡その膜厚は6､15､21､29､35mmとなり､均一なシリカ
膜のコートに成功した｡
得られたシリカコート金ナノ粒子の表面をアミノ修飾し､平均 l個のQDが吸着したシリカコート金ナ
ノ粒子の複合構造体 (以下､金/シリカIQD)が形成していることを確認した｡この金/シリ*-QDをカバー
ガラス上にスピンコートすることで､発光挙動の測定を行った｡
金/シリカ-QDは､全ての膜厚において､蛍光強度は約3倍増加し､特に膜厚が薄い6nmのものは大き
な増加を示した｡これら金/シリカ QーDの単一光子発生挙動は､g'2'(o)の値が高くなる､つまり単一光子発
生確率が低下することがわかった｡この確率の低下は､蛍光強度とg`2'(o)の相関からも確認でき､比較的
膜厚が薄い6､15､29nmの金/シリズトQDにおいて､負の相関を示さなくなった｡すなわち､金/シリカ_
qDは蛍光強度の増加を示す一方で､単一光子発生確率が低下する傾向になる事がわかった｡
第4章 銀/シリカナノ粒子一半導体量子 ドット複合構造体の単一光子発生挙動
AgClコロイドのアスコルビン酸による還元法によって､非常に精微な銀ナノ粒子を得た後､膜厚が6､
15､21､29､35mmである､5種類の膜厚が異なるシリカコート銀ナノ粒子を作製することに成功した｡
金ナノ粒子と同様に､平均 1個のQDが吸着したシリカコート銀ナノ粒子の複合構造体 (以下､銀/シリ
カ qーD)が形成していることを確認した｡
銀/シリカ-qDの発光挙動を測定した結果､全ての膜厚において､約2倍の蛍光強度の増加を示した｡
このような発光を示した銀/シリカ QーDの単一光子発生挙動は､g'2'(o)の値が低くなる､つまり単一光子発
生確率が増加することがわかった｡この発生確率の増加は､蛍光強度とg`2'(o)の相関からも確認し､比較
的膜厚が厚い15-38mmの銀/シリかqDにおいて､負の相関を示した｡すなわち､銀/シリカtqDは蛍光強
度の増加を示し､かつ単一光子発生確率が増加する傾向になる事がわかった｡
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第5章 金属/シリカナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴と相互作用した半導体量子 ドットの励起子ダイ
ナミクス
LSPRの効果には､2種類の増強メカニズムがある｡一つはLSPRの増強電磁場による励起回数や生成
励起子数の増加 (以下､｢吸収の増加｣)であり､もう一つはqDとLSPRのカップリングによる幅射速度
の増加 (以下､｢発光の増加｣)というものである｡｢吸収の増加｣はqDと金属表面との距離が50mm以下
のとき､また ｢発光の増加｣はQDの蛍光スペクトルとLSPRスペクトルとに重なりがあるときに発現す
る｡
金/シリカtQDの場合､QDと金表面との距離が30nm以下であり､かつQDの蛍光スペクトルと金ナノ
粒子のLSPRスペクトルとに重なりがあるため､｢吸収の増加｣と ｢発光の増加｣が併せて相互作用した
ことで､多励起子の再結合が優先的に起こる事で､単一光子発生確率が低下したと考察した｡
銀/シリかQDの場合､QDと銀表面との距離が38nm以下であり､かつQDの蛍光スペクトルと銀ナノ
粒子のLSPRスペクトルとに重なりが無いため､｢吸収の増加｣だけが相互作用したことで､単一励起子
の再結合のみが起こる事で､単一光子発生確率が増加したと考察した0
第6章 銀ナノ粒子堆積膜の局在表面プラズモン共鳴と相互作用した半導体量子 ドットの単一光子発生挙
動
第4章と第5章の知見から､銀ナノ粒子の ｢吸収の増加｣を最大限に利用することで､qDの単一光子
発生を高効率にすることができると着想した｡そこでクエン酸還元法で作製した銀ナノ粒子の堆積膜と
QDが分散したポリメチルメタクリレートフイルムの複合構造体 (以下､銀-QD/PMMA)の単一光子発生
挙動を検討した｡その結果､蛍光強度が約20倍まで増加し､かつ非常に単一光子発生確率が高いことを示
した｡この挙動はモデル複合体である銀/シリカ-qDと同様の励起子ダイナミクスであり､かつ銀-qD/
PMMAの凹凸構造による非常に強い増強電磁場の影響である事を詳細に明らかにした｡
第7章 総括
本研究では､｢単一光子源｣として用いたQDと相互作用したLSPR効果の解明を主目的として､モデ
ル複合構造体である金属/シリカ QーDの精微な構築とその単一光子発生挙動との構造相関を系統的に検討
した｡
本研究から得られた最も重要な知見として､銀ナノ粒子コアのLSPRと相互作用したqDが高効率の単
一光子発生を示す事を明らかにした｡この励起子ダイナミクスを明らかにした事で､銀ナノ粒子堆積膜と
qDとの複合構造体では､さらに強くLSPR効果と相互作用することにより､優れた単一光子発生挙動を
実証した｡これらの結果は光 ･電子材料や生体イメージングといった応用分野のみならず､量子光学や非
線形光学分野への貢献は大きいと言える｡
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論文審査の結果の要旨
内貴博之提出の本論文では､半導体量子 ドット (qD)を高効率､高繰り返し､長寿命の ｢単一光子源｣
とするために､局在型表面プラズモン共鳴 (LSPR)効果の発現モデルとなるコア/シェル型金属/シリカナ
ノ粒子とqDとの精微な複合ナノ構造体を作製し､励起子ダイナミクスとナノ構造相関を系統的に検証した｡
第2章では､蛍光強度と単一光子発生挙動を同時に計測可能な ｢単一分子分光法と光子相関測定法｣を
確立した｡フェムト秒パルスレーザー (励起波長488nm)を搭載したステージ走査型共焦点蛍光顕微鏡
装置を用いた｡qDからの蛍光を無偏光ビームスプリッタ-で2つに分けた後､2台のアバランシェフォ
トダイオードで検出し､Hanbury-Brown andTwiss型の光子相関測定法を用いて､二次の強度相関関数
(遅延時間ゼロ)のg(2'(o)を求めた｡リファレンスとした単一qDの平均蛍光強度は30counts/ms､ミリ秒
から秒程度におけるブリンキング現象､単一光子発生挙動を示した｡一般に､蛍光強度が高い場合､単一
光子発生確率も高い傾向にあった｡
第3章では､金/シリカナノ粒子-QD複合ナノ構造体の単一光子発生挙動を解析した｡形状や粒径を精
微に制御した金ナノ粒子をポリオール法により作製し､ゾル ゲール法で5種類の膜厚が異なるシリカコー
ト金ナノ粒子とした｡さらに､表面をアミノ修飾し､平均 1個のqDが吸着した金/シリカナノ粒子-qD
複合ナノ構造体を得た｡計測の結果､シリカ膜厚が6､15､29nmの場合､蛍光強度とg'2'(o)は負の相関
を示さず､蛍光強度の増加を示す一方で､単一光子発生確率は低下する傾向にあることが判明した｡
第4章では､第3章での結果を踏まえて､銀/シリカナノ粒子-QD複合ナノ構造体の単一光子発生挙動
を検討した｡銀ナノ粒子を塩化銀コロイドのアスコルビン酸還元法によって作製し､以下､第5章とほぼ
同じ作製プロセスを経て､銀/シリカナノ粒子-qD複合ナノ構造体を得た｡その結果､シリカ膜厚が15､
21､29､35nmの場合､蛍光強度とg 2`'(o)は負の相関を示した｡すなわち､蛍光強度の増加とともに､単
一光子発生確率も増加することを明らかにした｡
第5章では､第3章と第4章での結果を考察するために､金属/シリカナノ粒子-qDにおけるLSPR効
果を受けた励起子ダイナミクスを詳細に検討した｡qDの励起子ダイナミクスにおよぼすLSPRの効果に
は2種類の増強メカニズムが知られている｡一つはLSPRの増強光電場による励起回数や生成励起子数の
増加､｢吸収の増加｣､もう一つはQDとLSPRとの結合相互作用による幅射速度の増加 ､｢発光の増加｣
である｡金/シリカナノ粒子-QDでは､QDの蛍光スペクトルと金ナノ粒子のLSPRスペクトルに重なりが
あるため､｢吸収の増加｣と ｢発光の増加｣が同時に相互作用し､多励起子轄射が優先的に生じると解釈
された｡一方､銀/シリカナノ粒子-qDの場合､上述のスペクトル重なりが無いため､｢吸収の増加｣だけ
が相互作用し､励起子消滅過程を経た単一励起子の再結合､すなわち単一光子発生となると考察された｡
第6章では､第4章と第5章の知見から､銀ナノ粒子の ｢吸収の増加｣を最大限に引き出すために､銀
ナノ粒子堆積膜のLSPR効果とQDとの相互作用による単一光子発生挙動を解明した｡すなわち､クエン
酸還元法で作製した銀ナノ粒子の堆積膜とqDが分散したポリメチルメタクリレートフイルムの複合構造
体を構築して､その単一光子発生挙動を解析した結果､蛍光強度が約20倍まで増加し､かっ単一光子発生
確率も非常に高く､｢単一光子源｣としての有用性を示すことに成功した｡この系の励起子ダイナミクス
は､これまで考察された銀/シリカナノ粒子-QD複合ナノ構造体に加えて､銀ナノ粒子間に生じる非常に
強い増強光電場の効果も相乗的に作用するものと結論付けられた｡
以上､本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してい
る｡したがって,内貴博之提出の博士論文は,博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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